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Resumen

Se sabe que la orientacion cristalografica tiene influencia en la reacciéon de
disolucion anddica que tiene lugar en el proceso de corrosion. Esta
dependencia estd determinada por la densidad de atomos en el plano
cristalografico debido a que cada familia de planos tiene un diferente nimero
de &tomos por unidad de area, diferentes grados de rugosidad, y por lo tanto,
diferentes energias superficiales. En el presente trabajo se desarrolla un
modelo fisico para predecir la variacion de la magnitud de la rapidez de
disolucién anddica en funcidon del plano cristalografico expuesto al medio
guimicamente activo. En este modelo, la propiedad estudiada es representada
a partir de una superficie de anisotropia para un monocristal de ferrita (fase
donde se presenta la disolucion en el caso de los aceros), en donde la normal a
cada una de las familias de planos cristalograficos {hkl} exhibe un valor de
magnitud de rapidez de disolucién, que fue estimada a partir de caracteristicas
estructurales de un numero reducido de planos del material. EI modelo
propuesto permite extrapolar los resultados para la prediccion de la resistencia
promedio a la corrosién de aceros API 5L (policristales) utilizados en la
industria petrolera. Los resultados de la simulacion del modelo coincidieron
bien con los derivados de las mediciones de textura cristalograficas por
difraccién de rayos-X. Estos resultados demuestran la capacidad del modelo
propuesto y validado en la prediccion de la velocidad de disolucién anddica en

aceros estudiados.
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1. Introduccion

Dentro del proceso de corrosion de metales se llevan a cabo simultAaneamente
las reacciones anddica y catddica al entrar en contacto una superficie del
material con un medio quimicamente activo (Schweitzer 2007). En el caso de

alecciones base hierro y para medios acidos se llevan a cabo:
Reaccién anddica: Fe — Fe?* + 2e- Reac. (1)

Reaccion catddica: 2H* + 2e” — Hz Reac. (2)

En la reac. (1), los iones metalicos pasan a la solucién en forma de cationes,
mientras que la Reac. (1) involucra la reduccion de un agente oxidante
presente en el medio corrosivo, como pueden ser protones en un medio acido
que al combinarse con los electrones liberados en los sitios anddicos forma
hidrogeno molecular. Igualmente, si el medio es alcalino y esta presente el

oxigeno, este puede ser reducido (Roberge 2000).

Se sabe que la disolucion anddica (Reac. (1)) puede ser afectada por el plano
cristalogréfico que se encuentra en contacto con el medio guimicamente activo,
haciendo variar la tasa de rapidez de disolucion del metal. Este caracter
anisotropo de la disolucion esta determinado por la densidad de atomos en el
plano cristalogréafico (pihky), ya que cada familia de planos en un cristal tiene un
namero diferente de enlaces libres por unidad de area, diferentes grados de
rugosidad y diferentes energias superficiales (Newnham 2005; Btonski & Kiejna
2007), lo que conduce a diferentes velocidades de disolucion en funcién de la

orientacion del plano cristalografico que esta sufriendo corrosion.

La anisotropia de la disolucién anddica del hierro (fase donde se presenta la
corrosion para el caso de los aceros) ha sido estudiada por varios autores en
cristales de este material (Buck & Leidheiser 1957; Boggs et al. 1967,
Cammarota et al. 1970; Rolwag et. al. 1974; Davenport et al. 2000; Fushimi &
Seo 2001, 2003; Schreiber et al. 2006, 2007). La caracterizacion de la
disolucién en granos individuales con diferentes orientaciones cristalograficas
que se han realizado en estos trabajos demuestra que existe una fuerte
influencia de la anisotropia quimica que presenta el hierro. Schreiber et al.

(2006) mediante mediciones de textura local, utilizando la técnica de difraccion



de electrones retrodispersados (EBSD, por sus siglas en ingles), en conjunto
con microscopia de fuerza atdmica, demostré que existe una diferencia en la
forma en la que disuelven granos con diferentes planos cristalograficos
expuestos en la superficie de un policristal de hierro BCC puro sometido a
electropulido y maquinado electroquimico. El perfil de alturas entre los granos
con diferentes planos cristalograficos paralelos a la superficie atacada revela
que la variacion en la velocidad de disolucion sigue el orden de {100} < {101} <
{111}. No obstante, en este trabajo no se logro replicar el comportamiento
anisotropo de la disolucion presente en los monocristales mediante algun tipo

modelo.

Szpunar et al. (2009) desarrollaron una funcién de indice de la susceptibilidad a
la corrosion por picadura de varios planos cristalograficos de un acero
austenitico (hierro FCC) a partir de armoénicos esféricos de superficie
generalizados. Este indice se propuso determinar a partir de las mediciones de
EBSD. Sin embargo, la informacién obtenida a partir de mediciones de EBSD
estadisticamente no es suficiente para describir rigurosamente la dependencia

de dicho comportamiento de las orientaciones cristalogréaficas.

Venegas et al. (2015) estudiaron la influencia de la textura cristalografica sobre
la corrosiéon por picadura en aceros grado tuberia a través de mediciones de
textura global por difraccidbn de rayos-X y pruebas electroquimicas. Bajo la
consideracion de que, la disolucion anddica de la ferrita esta determinada por el
hecho de que la resistencia a la disolucién de cada familia de planos {hkl}

(Riniery) depende de su densidad planar, en este trabajo fue posible establecer

una funcién de resistencia a la disolucién anddica dependiente de la textura, ya
qgue a su vez dicha textura determina la abundancia de los planos {hkl} en la
superficie del material. Segun sus resultados la resistencia a la picadura de
ciertas fibras siguen la secuencia: {110}ND > {200}ND > {222}ND > {112}ND >
aleatorio. A pesar de que esta es una muy buena base de la relacién que existe
entre la naturaleza anisotropa de la disolucion y la textura que presenta un
material policristalino, existe una limitacion debido a que la fraccidn volumétrica
utilizada en este modelo no permite describir completamente la informacion de

la textura.



Por otra parte, Btonski et al. (2007) usaron una teoria funcional de densidad
para calcular tedéricamente propiedades estructurales, electronicas Yy
magnéticas para las siete superficies de mayor densidad de empaquetamiento
del monocristal de hierro alfa (BCC), relacionando la caracteristica de densidad
de planos con propiedades del material como la rugosidad y la energia
superficial. En cuanto a la rugosidad, ésta podria ser un buen indicador de la
susceptibilidad a la disolucion anddica de un plano {hkl} que sale a la
superficie, ya que determina la energia superficial de del material, asi como la
capacidad de absorber moléculas de agua en la misma dada su mayor
porosidad a nivel atdbmico. Sin embargo, no existe ningin modelo que permita
describir el comportamiento de la anisotropia de rapidez de disolucion en los

materiales policristalinos.

En el presente trabajo se propone un modelo fisico mateméatico capaz de
predecir la variacion de la rapidez de disolucion anddica en funcion del plano
cristalografico considerado, y que sea aplicable a cualquier familia de planos
{hKkl}. Ademas, permite extrapolar los resultados a partir de la resistencia a la
disolucién anddica del monocristal a la estimacion esta propiedad de un

policristal (acero API 5L), si se conoce la textura cristalogréafica del material.
2. Modelacién de la funcion anisoétropa

Segun Btonski (2007), existe una estrecha relacion entre la rugosidad

superficial (57) y la densidad planar (pgpe;), Y por consiguiente con la

resistencia a la disolucion anddica (que se considera andloga a la lentitud de
disolucién en este trabajo), 0 en otros términos, con la resistencia a la

corrosion. La rugosidad (57) se expresa por la siguiente funcién (Bténski &

Kiejna 2007):

A, a
=22 "Rtk 4+ ; htk+l=12n (1)

Sr=
Ag. 3m

donde A;, = 3ma;/16 es el area transversal del atomo de hierro.

El area transversal de la celda unidad (4,5 ) es dada por:
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La relacion con la densidad planar resulta (Venegas et al. 2015):

2
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De acuerdo con Ec. (1) y Ec. (4), Sr es inversamente proporcional a la

densidad planar:

1
Py & <r (5)

y por consecuencia también es inversamente proporcional a la resistencia a la

disolucion anddica propuesta por Venegas (2015):
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Como se observa las funciones cumplen con la restriccion h+k +1=2n

debido a que se trata de una estructura con red cubica centrada en el cuerpo
(BCC). Partiendo de la Ec. (7), se puede estimar el valor de la resistencia al
inicio de la corrosién de un plano {hkl} como el inverso de la rugosidad del
plano (ISR). Con este fin se consideran los planos mas densos del sistema
BCC los cuales son {101}, {200}, {112}, {103}, {222}, {213}, {114}, {204}, {314},
{323}, {215}, {334}, {305}, {424}, {325}, {226}, {435}, {406}, {446}, {428}, {608}.

Para que esta funcién describa el sistema fisico que nos ocupa, y pueda ser
utilizada en la practica, debe suavizarse usando funciones Gaussianas con un
semi-ancho definido, buscando respetar la regularidad de la proporcionalidad

que existe entre la resistencia a la disolucion (Rg,;;) y la rugosidad (5r). La

razon de suavizar la funcién es que, debido a su forma, el valor de la misma



cambia abruptamente conforme incrementa los indices {hkl}, lo que origina que
al comparar dos planos con diferencia minima de orientacion, se obtengan
valores del inverso de la rugosidad con magnitudes extremadamente
diferentes, efecto que no ocurre con los sistemas fisicos reales. El resultado de
este procedimiento es la obtencidén de una superficie de anisotropia de rapidez
de disolucion anddica para materiales BCC con sentido fisico que representa
de manera correcta el cambio gradual de la rugosidad entre un cierto plano
(hkl) a otro cercano, tal como es de esperar que ocurra en la realidad durante la

disolucidon anddica de dos granos cuya diferencia de orientacion es pequeiia.

La funcion ISR para materiales BCC obtenida, se puede considerar de cierto
modo “empirica”, en el sentido que se ha obtenido a partir de un razonamiento
basado en datos tedricos y de simulacion que muestran que los planos de
mayor rugosidad son mas susceptibles a la corrosion, y a su vez, tienen mayor
velocidad de disolucion. Para poder utilizar dicha funcién en la modelaciéon
propuesta en este trabajo, la misma debe ser descrita a través de la
combinacion lineal de armédnicos esféricos de superficie. Considerando que el
hierro BCC pertenece al grupo cubico m3m, es necesario contar con una
simetria clbica para dichos armonicos. Los arménicos esféricos de superficie

simetrizados, k; (h), se definen por (Bunge 1982):

£4)

KE(R) = k¥ (2,B) = Z B™ B (cos(#)) cos(mp) ®)

m=0
donde:

B,™* son constantes que garantizan la simetria cubica de los arménicos, se
encuentran tabuladas en literatura (Bunge 1982); F/*(cos(#)) son polinomios
asociados normalizados de Legendre; h = (hy.h,,hy) es el vector normal al

plano de interés.

A su vez los polinomios asociados de Legendre, considerando

P (cos(#)) = P;*(x), estan definidos por la siguiente ecuacion (Bunge 1982):
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Considerando el vector h = (h,.h,, hy) (ver Fig. 1) en coordenadas esféricas,
los cosenos directores de h en el sistema de referencia del cristal estan dados

por:

hy = sin(®) cos(f), h, = sin(¥) sin(f), h; = cos(¥) (10)
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Figura 1. Sistema de referencia del cristal. Definicién de los cosenos directores

de h en el sistema de referencia del cristal.

Para que sea posible representar una propiedad fisica a través de los
armoénicos esféricos, es imprescindible se incluya los coeficientes que

caracterizan la propiedad estudiada (Bunge 1982):

Fmax M£)
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donde: (%, £) son los angulos polares que describen la direccién de k y e son

coeficientes de ajuste que deben ser encontrados para que el modelo E(h)

reproduzca de manera adecuada la funcion ISR.

Para lograr definir el modelo de la superficie de anisotropia de la rapidez de
disolucion anodica para el monocristal de hierro-alfa, los armoénicos esféricos
de superficie simetrizados para sistemas cristalinos cubicos deben replicar la
superficie descrita por la funcion ISR suavizada obtenida en la primera parte de

este trabajo. Para que ello se cumpla, la diferencia entre ambas superficies



debe ser minima en todo el rango considerado en el triangulo asimétrico del
sistema cristalino cubico, es decir, la resta algebraica E(h) y ISR debe tender a
cero para cualquier punto evaluado dentro de este triangulo descrito por las
direcciones [001], [101] y [111].

Con el fin determinar estos coeficientes de ajuste de la Ec. (11), se parte de la
simulacién de una primera superficie mediante armonicos esféricos de cierto
orden ¥ y valores de todos coeficientes iguales a cero. Posteriormente se
procede a usar un método computacional iterativo, el cual varia de forma
aleatoria los valores de los coeficientes durante varios ciclos dentro de un
intervalo que comprende la cercania del ultimo valor usado en los coeficientes.
Si el dltimo ajuste obtiene una mejor solucion que el anterior, los coeficientes
son recabados y usados en la siguiente aproximacién como punto medio del
nuevo intervalo en que estos coeficientes de ajuste seran variados de nuevo,
de lo contrario sOlo se desechan. Ademas, el intervalo variable de los
coeficientes debe ser reajustado periédicamente, es decir, debe restringirse
cada vez mas este intervalo, lo que determina un barrido mas fino y la

posibilidad de una mejor solucién.

Una vez que se conoce como depende la rapidez de disolucion anddica del
cristal en funcién de la direccién cristalografica, expresada dicha rapidez como
E(h), es posible extrapolar el comportamiento de esta propiedad para un

policristal (tuberia de acero).
2.1. Funcién de rapidez de disolucion anddica en un policristal

Para realizar esta extrapolacion se debe considerar la textura cristalografica del
material, expresada a través de la funcién de distribucién de orientaciones
cristalinas (ODF, por sus siglas en inglés), la cual se representa como f(g),
siendo g la orientacion cristalografica (Bunge 1982). La Fig. 2 muestra la
esquematizacion de los sistemas de referencias de la muestra y del cristal para

definir la orientacioén g.
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Figura 2. Sistema de referencia de la muestra (DL-DT-DN) y sistema de
referencia del cristal (C1, C2, Cs) en una placa laminada.

Si se considera que la rapidez de disolucién depende del plano cristalogréafico

expuesto al medio corrosivo, entonces se puede decir que en general E
dependera también de la orientacion del cristal (g) y de la direccion de la
muestra ¥ = (#,5) que se analiza. De esta forma, la expresion mas general
para E(h) es E(y,g). El valor medio de la velocidad de disolucién de un
policristal en funcion de la direcién ¥ = (2. 5) de la muestra esta dada entonces

por (Bunge 1982):

E(y) = E(2,B) = 35 E(2,8,9)f(g)dg (12)

Para el caso que se analiza en este trabajo, la rapidez de disolucion del
policristal es de interés en la direccion perpendicular al plano de laminacién de
la muestra, es decir paralela a la direccion DN de la misma (ver Fig. 2). Esta
direccidbn se puede expresar de varias maneras (Bunge 1982):. y = (0,0},
¥ =DN y por ultimo ¥ = [001] en la figura inversade polos (IPF, por sus siglas
en inglés). Bajo esta condicion, la expresion para el valor promedio de la

rapidez de disolucion, E, del policristal se puede aproximar como:

E _af E(h) IPF(h)dh (13)
TA
donde IPF(h) es el valor de la figura inversa de polos del policristal en el

triangulo asimétrico (TA) del sistema cristalino cubico. De esta forma, si se

determina la IPF del material y se utiliza en conjunto con la funcién E(h), es



posible predecir la resistencia del material a la disolucion anddica en el plano

de laminacién del la misma.

De forma general la Ec. (13) unifica la propiedad E(h) para cada familia de

planos del cristal con la fraccion volumétrica de cristales de ferrita que se
encuentran orientados con este mismo plano cristalografico expuesto en la
superficie, es decir, paralela al plano de laminacion del material. Es importante
mencionar que la modelacion y simulacion, ademas de la determinacion de los
coeficientes de ajuste para el desarrollo en armonicos esféricos de superficie,

fue realizado mediante programacion en Wolfram Mathematica 10.

3. Experimental

3.1. Materiales

Las muestras fueron extraidas de un ducto retirado de servicio de aceros API
5L X52 y API 5L X60, y fueron preparadas en el plano de laminado (DL-DT).
Las dimensiones de las muestras son de area de 1.5x1.5 cm? 0.64 cm y un
espesor de 2.5 mm. Ambos materiales fueron preparadas mediante desbaste
con lijas abrasivas de carburo de silicio, seguido de un pulido con pasta de
diamante hasta 0.25 um, y un acabado a espejo con silica coloidal hasta 20
nm. Las muestras sometidas a andlisis de microestructura, fueron atacadas con
Nital 2%.

La microestructura de los aceros estudiados, mediante microscopio Optico, se
muestra en la Fig. 1. El resultado de la Fig. 1 indica que que microestructura
del material estd compuesto principalmente por las fases ferrita (la fase que
predomina es la ferrita o hierro-alfa (BCC)) y perlita. La fraccion de perlita de
cada uno de los aceros (X52 y X60) es de 10 y 14 %, respectivamente. Los
granos de estos materiales tienen una morfologia equiaxial con una distribucion

homogénea.



Figura 3. Microestructura de aceros estudiados: a) X52; tamafio de grano: 9.0
+0.013 pm y b) X60; tamafio de grano: 9.5 £0.012 pm.

3.2.  Medicion de textura global

Las mediciones de textura por difraccion de rayos-X se realizaron utilizando un
difractometro Bruker D8 Advance, con radiacion de Cu Ka, y equipado con una
cuna compacta de Euler. Dichas mediciones se realizaron en un area de 1 cm?
del plano de laminacion (LD-DT). Se midieron tres figuras de polos: {011},
{002} y {112} en los aceros estudiados. Estas figuras de polos experimentales
incompletas fueron analizadas con ayuda del software LaboTex (Pawlik & Ozga
1999) para calcular la funcién de distribucion de orientaciones (ODF). A partir
de la ODF, se calculé la IPF para cada uno de estos aceros. Finalmente,
usando los datos de la IPF se determiné el valor promedio de la propiedad, E,

mediante la Ec. (13).
4. Resultados y discusion

El mejor ajuste determinado para describir la superficie de anisotropia mediante
la Ec. (11) se muestra en la Fig. 4, donde se utilizaron armonicos esféricos de

superficie simetrizados con valores de orden £ hasta 38.
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Figura 4. Ajuste con armonicos esféricos de superficie de orden hasta £=38.
a) Superficie suavizada; b) Superficie estimada con el desarrollo en arménicos
esféricos; c) Diferencia de ambas superficies.

En la mayoria de los trabajos precedentes se establece que la menor velocidad
de disolucion la presentan los planos cristalograficos mas densos, lo cual
concuerda con los resultados obtenidos mediante la superficie de anisotropia

E(h). Tal como se observa en la Fig. 4 la resistencia a la disolucién decrece en

la en secuencia de la siguiente forma; {101} > {200} > {112} > {103} > {222} >
{213}, y sigue decreciendo para familias de planos con indices de Milller
mayores a 4. La propiedad descrita por la superficie de anisotropia para el
plano {222} demarca un decremento en mas de un 50%, por lo que se puede
postular que los planos cristalograficos de menor densidad de puntos que el

plano {222} presentaran valores de E(h) menores a este porcentaje y, por

ende, seran los mas propensos a sufrir disolucion anddica.

Es notable que los puntos de mayor magnitud en la superficie de anisotropia
correspondan a planos cristalograficos del tipo {101} y {002}, lo cual implica que
es posible contar con la menor susceptibilidad a la disolucién anddica mediante
orientaciones cristalograficas que permitan obtener estos planos en la
superficie del acero. De igual forma, en la Fig. 4c, se observa mediante la
superficie de diferencia entre la superficie suavizada y la superficie estimada

que el porcentaje de error es alrededor de un 10%.

En la Fig. 5 se muestra una representacion del corte ¢, = 45° de la ODF de las
muestras estudiadas. Ambos aceros presentan un textura notablemente
marcada. En general, los dos presentan fibras de textura del tipo {222}//ND,
{110}//ND y {002}//ND, con diferentes fracciones volumetricas para cada fibra y

diferentes intensidades de una muestra a la otra.



Figura 5. Seccion ¢,= 45° de la ODF cubica-ortorrémbica calculada a partir de
las mediciones de rayos X. a) API 5L X52; b) API 5L X60.

La Fig. 6 muestra la IPF calculada a partir de la ODF de cada material. Es
notable que en la muestra X52 predominan los planos del tipo {110} expuestos
en la superficie de laminado, mientras que la muestra X60 ostenta mayor

cantidad de planos del tipo {222}.
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Figura 6.Figuras de polos inversas de DN. a) Acero API 5L X52; b) Acero API

5L X60.

A partir de los datos de la IPF, mediante la Ec. (13) se obtienen los valores de

la propiedad promedio reportados en la Tabla 1.

Tabla 1. ISR promedio calculada a partir de las mediciones de textura

Muestra E

API 5L X52 0,20

API 5L X60 0,08




De forma general se puede ver que el material que tiene mayor susceptibilidad
a presentar corrosion es el la muestra X60, ya que, aunque tiene una textura
mas fuerte con mayor proporcion de cierto tipo de planos {hkl} expuestos en la
superficie del material (planos {222}), estos planos no son los mas resistentes,

segun lo indica la superficie E(h), caso contrario con lo observado en la

muestra X52, donde se presenta una textura con una cantidad considerable de
planos del tipo {110} expuestos en la superficie del material, si bien estan en
proporcion menor a la de los planos {222} que contiene la otra muestra, es
suficiente para conferirle una gran resistencia a la corrosion, esto basado de

nuevo en la forma en que varia E(h). Esto se corrobora con los valores

estimados de la propiedad promedio, 0 en otras palabras, la resistencia que
presenta cada muestra a sufrir corrosion en funcion de su textura presentados
en la Tabla 1. Con base a estos resultados se infiere que ciertamente el acero
API 5L X60 es mas susceptible a presentar corrosion, y en consecuencia su
velocidad de disolucién sera mayor, debido a que la resistencia en general del

area expuesta al medio corrosivo, entendida como resistencia promedio (E),

algebraicamente es menor a la mitad de la que tiene la muestra X52.
5. Conclusiones

A partir de arménicos esféricos de superficie simetrizados se desarroll6 una
superficie de anisotropia capaz de describir la variacion de la rapidez de
disolucién anddica en funcién del plano cristalografico. Al combinar esta funcién
de disolucién anisétropa con la textura de un material, a través de la figura de
polos inversa, fue posible obtener un indice de susceptibilidad promedio a la

corrosion en funcién de la textura cristalografica (E), entendido como

susceptibilidad promedio del policristal. Con base a los resultados obtenidos se
observa que la velocidad con que sucede la disolucion anddica esta
fuertemente influenciada por la familia de planos {hkl} expuestos en la
superficie de un material que sufre corrosion, demostrando mayor resistencia a
la corrosion en los planos con mayor densidad planar, es decir, planos con
indices de Miller pequefios. Este trabajo presenta, por primera vez segun el

conocimiento de los autores, un modelo capaz de relacionar la informacion de



la textura con la velocidad de disolucidon anédica de aceros en funcidon de un

indice de susceptibilidad promedio.
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